(g) bundesrepublik 

DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Offenlegungsschrift 
® DE 199 33189 A1 



(§) Int. CI. 7 : 

C 23 C 22/83 



(g) Aktenzeichen: 
(2) Anmeldetag: 
(S) Offenlegungstag: 



199 33 189.8 
15. 1. 1999 
18. 1.2001 



(fj) Anmelder: 

Henkel KGaA, 40589 Dusseldorf, DE 



@ Erfinder: 

Brouwer, Jan-Willem, 47877 Willich, DE; Bastian, 
Marco, Dr., 40229 Dusseldorf, DE; Quellhorst, Heike, 
Dr., 40217 Dusseldorf, DE; Kuhm, Peter, Dr., 40724 
Hilden, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung oder Nachbehandlung von Metalloberflachen 

(5?) Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung oder 
Nachbehandlung von blanken oder phosphatierten Ober- 
flachen von Stahl, verzinktem oder legierungsverzinktem 
Stahl oder von Aluminium oder dessen Legierungen, wo- 
bei man die Metalloberflachen mit einer wafcrigen L6- 
sung in Kontakt bringt, die 0,05 bis 10g/l komplexe Fluori- 
de von Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon sowie einen 
oder mehrere Phosphatierungsbeschleuniger enthalt, 
vorzugsweise ausgewahlt aus m-Nitrobenzolsulfonatio- 
nen, N-Methylmorpholin-N-oxid und Hydroxylamin. 
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Beschreibung 

Die Erfindung liegr auf dem Gebiet der Korrosionsschutzbehandlung von Oberflachen von Stahi, verzinkLcm oder le- 
gierungsverzinktent Stahl oder von Aluminium oder dessen Legierungen. Das Verfahren kann als eigenstandigc Korro- 
5 sionsschtitzbehandlung vor dcr Lackienmg dienen und beispielsweise ansietle einer Eiscnphosphalierung eingesetzt 
werden. Das Verfahren is! jedoch auch dazu geeignet, nichl schichtbildend oder schichtbildend phosphalierte Mel.all- 
oberflachen nachzubehandeln. Insbesonderc eignel. es sich fur eine korrosionsschutzende Nachbehandlung von BauLeilen 
wie beispielsweisc Automobilkarosserien, die aus vorphosphatiertem Material hergestell l wurden. Bei solchen Bauteilen 
ist die Phosphaischichl an Schniltkanten oder an Sch lei fete lien entfernl oder beschadigt. Solche Stellen weisen einen ab- 
lu geschwachten Korrosionsschuiz auf. Die erfindungsgemaBe Nachbehandlung solcher Bauteiie verstarki. zum einen die 
Korrosionsschutzwirkung der vorhandenen Phosphaischicht und bewirkt andcrerseits, daR Stellen mil entfernter oder ge- 
schadigter Phosphaischichl mil einer Korrosionsschutzschicht uberzogen werden. AnschlieBend konnen die Bauteiie 
lackiert werden. 

Eine korrosionsschutzende Behandlung oder Nachbehandlung blanker oder phosphatierter Metalloberflachen mil L6- 
15 sungen komplexer Fluoride ist im Stand der Technik bekannt. Beispielsweise lehrt. die EP-B-713 540 eine wafirige Be- 
handlungslosung fur Melalloberflachen, die als essentielle Komponenlen enthalten: a) Fluorometallatanionen der Ele- 
ments Titan, Zirkon, Hafnium, Siiicium, Aluminium und Bor, b) Kationen ausgewahlter Metalle, beispielsweise Kupfer, 
c) Phosphor enthaltende anorganische Oxoanionen und/oder Phosphonationen und d) wasserlosliches oder wasserdisper- 
gierbares Polymer. 

20 Die WO 97/02369 offenbart waRrige Losungen fur die Behandlung von Aluminiumoberflachen, die a) Phosphalionen, 
b) Tilanionen oder Tilanverbindungen, c) Fluoridionen oder fluorhaltige Verbindungen und d) einen Beschieuniger ent- 
halten, Dabei ist anzunehmen, da6 sich aus den Komponenlen b) und c) Fiuorokomplexe des Titans bilden. Als Be- 
schieuniger sind Oxidationsmittel genannt, ausgewahlt aus Nitrit, Nitrat, Wolframat, Moiybdat, Permanganat und was- 
serloslichen Organoperoxiden. 

25 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur korrosionsschutzenden Behandlung oder Nachbehandlung von blanken oder 
phosphalierLen Oberflachen von Stahi, verzinktem oder legierungsverzinktem Sl.ahl oder von Aluminium oder dessen 
Legierungen, wobci man die Mctallobcrfiachcn mil einer waBrigcn Losung in Kontakl bringt, die 

a) 0,05 bis 10 g/1 komplexe Fluoride von Bor, Siiicium, Titan und/oder Zirkon sowie 
30 b) einen oder mehrere Phosphatierungsbeschleuniger ausgewahlt aus 

0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzolsulfonationem 

0,1 bis 10 g/1 Hydroxy lamin in freier oder gebundener Form, 

0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzoationen, 

0,05 bis 2 g/1 p-Nitrophenol, 
35 1 bis 70 mg/1 Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 

0,05 bis 10 g/1 organische N-Oxide 

0,1 bis 3 g/1 Nitroguanidin 

1 bis 500 mg/1 Nitritionen 

0,5 bis 5 g/1 Chlorationen 

40 

enthalt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann demnach in einer Ausfuhrungsform als Korrosionsschutz verfahren fur eine 
blanke Metal loberfl ache eingesetzt werden, die anschlieBend unmittelbar oder ggf. nach einer langeren Transport- und/ 
oder Lagerdauer lackiert wird. Hierdurch wird eine Alternative fur die konventionelle nichl schichtbildende Ei- 

45 senphosphatierung zur Verfugung gestellt, die verfahrenstechnisch ahnlich einfach ist und die gegenuber der Ei- 
senphosphatierung Vorteile hinsichtlich Korrosionsschutz bielet. Andererseits ist das Verfahren zur Nachbehandlung 
nicht schichtbildend und insbesondere schichtbildend phosphatierter Metalloberrlachen geeignet. Es stellt damit eine Al- 
ternative zu den noch weit verbreiteten Nachbehandlungsverfahren mit Chrom(VI)-haltigen Losungen dar. Gegenuber 
der bekannten Nachbehandlung phosphatierter Metalloberflachen mit Losungen von Hexarluorotitanaten oder Hexafluo- 

50 rozirkonaten fuhrl die erfindungsgemaBe Nachbehandlung zu einem verbesserten Korrosionsschutz. Insbesondere ist das 
Verfahren zur Nachbehandlung von Bauteilen wie beispielsweise Automobilkarosserien geeignet, die aus vorphospha- 
tiertem Material hergestellt wurden. Hierbei werden Stellen, die keine oder eine geschadigte Phosphaischichl tragen, 
ausreichend korrosionsgeschutzt, um anschlieBend lackiert werden zu konnen. 

Eine Nachbehandlung einer Zinkphosphalschicht mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ennoglicht es, zur 

55 Zinkphosphatierung Losungen einzusetzen, die wenig oder kein Nickel enthalten. Derartige Phosphadersysteme zeigen 
auf bestimmten Materialien im Vergleich zu nickeihaltigen Phosphauersystemen Nachteile hinsichtlich Lackhattung und 
Korrosionsschutz. Diese Nachteile werden durch eine Nachbehandlung mil dem erfindungsgemaBen Verfahren ausgegli- 
chen. Daher ist es moglich, ein nickelfreies oder nickelannes Phosphatierverfahren in Verbindung mit dem erfindungs- 
gemaBen Nachbehandlungsverfahren einzusetzen. Man kann hierdurch die Vorteile des nickelfreien Zinkphosphatierver- 

60 fahrens hinsichtlich Abwasserbehandlung und Schlammenlsorgung nutzen, ohne Nachteile eines nickelfreien Verfalirens 
in Kauf nehmen zu miissen. 

Dabei werden vorzugsweise Losungen eingesetzt, die komplexe Fluoride von Titan und/oder Zirkon enthalten. Wenn 
das Verfahren fur eine Bandbehandlung als M No-Rinse- Verfaliren'* eingesetzt wird, sind Gehalte an komplexen Fluoriden 
im Bereich von 1000 bis 10 000 mg/1 vorzuziehen. Bei einer liinger dauerndcn Behandlung von Bauteilen, die anschlie- 
65 Bend gespuli werden, sind Gehalte an komplexen Fluoriden im Bereich von 100 bis 1000, insbesondere 150 bis 500 mg/1 
bevorzugt. 

Phosphatierungsbeschleuniger der Gruppe b) sind als Komponenlen einer schichtbildenden Phosphatierung, insbeson- 
dere einer Zinkphosphatierung bekannt. Sie haben die Eigenschaft, die Ausbildung einer erwunschten feinkristallinen 
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geschlossenen PhosphaLschichl zu untersliHzen. Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen als Komponenie 
b) insbesondere eingeselzi werden: 50 bis 1000 mg/1 m-Nitrobenzolsulibnationen, 1 bis 10 g/1 organische N-Oxide, vor- 
zugsweise N-Methylmorpholin-N-oxid oder 0,5 bis 10g/l, vorzugsweise 0,8 bis 5 g/1 Hydroxylamin in freier oder ge- 
bundener Form. Das heiBt, daB Hydroxy larnin als solches, als Salz, insbesondere als Sulfat. oder Phosphat, oder in Fomi 
eincr IJydroxylamin-abspaltenden Verbindung eingeselzi werden kann. Vorzugsweise wird Hydroxylamin als solches 5 
oder als Sulfal eingeselzi. Jc nach pH-Werl der Behandlungslosung slcllt sich das Saure-Base-Gleichgewicht. zwischen 
freieni Hydroxylamin und Hydroxylanimoniuinionen ein. 

Die durch die erfindungsgemaBe Behandlung erzielte Korrosionsschutzwirkung kann noch gesteigert werden, wenn 
die Losung 0,1 bis 50 mg/1, vorzugsweise 1 bis 10 mg/1 Kuprerionen enthall. Diese konnen beispielsweise in Form des 
Nitrats, Sulfats oder Acetais in die Losung cingebracht werden. iu 

Bine zusatzliche Verwendung von 0.2 bis 2 g/1 Phosphat ion en kann weilere Vorteile bielen. Beispielsweise hal ein der- 
artiger ZusaLz den Efiekl, daB beim Behandeln eisenhaltigcr Oberflachen in Losung gehende Eisen(IIT)-Ionen als Ei- 
senphosphat ausgefalll werden und hierdurch die weilere Behandlung nichl sloren. 

Insbesondere bei der Behandlung eisen- oder aluminiumhaltiger Oberflachen kann eine zusatzliche Verwendung von 
50 bis 2000 mg/1, vorzugsweise 100 bis 1000 mg/1 Fluoridioncn aufgrund ihrer komplexierenden Wirkung fur die ge- 15 
nannten Metalle Vorteile bieten. 

Die Behandlungslosung kann- weilere Met alii on en en th alien, insbesondere solche, die als Komponenlen von 
Zinkphosphalierungen oder von Nachspullosungen nach der Zinkphosphat.ierung bekannt sind. Bevorzugte Melallionen 
sind: Zn(II), MnCTT), Ce(III), Ca(II), Ni(U), Ag(I) und Pd(ET). Ihre Konzentrationen betragen vorzugsweise jew eils 0,3 bis 
3gA. 20 

Vorzugsweise stellt man den pH- Wert der Behandlungslosung fur das erfindungsgemaBe Verfahren auf einen Bereich 
von 2 bis 5, 5, insbesondere von 3,5 bis 5 ein. Erforderlichenfalls kann der pH-Wert durch Verwendung der freien Sauren 
der Komponenlen a) auf den erwiinschten Bereich abgesenkt bei zu sauren Losungen auf den erwiinschten Bereich 
durch Zusatz von Alkali met allhydrox id, Alkalimelallcarbonat oder von Ammoniak angehoben werden. 

Man verwendet vorzugsweise eine Behandlungslosung, die eine Temperatur im Bereich von 30 bis 95°C, insbeson- 25 
dere im Bereich von 40 bis 85 °C aufweisl. Die Behandiungsdauer, also die Zeilspanne zwischen dem ersLen Konlakl der 
Obcrflachc mil der Behandlungslosung und dem Bcginn des Eintrockncns oder Abspiilcns dicscr Behandlungslosung 
hangt vom Anwendungsverfahren ab. Bei einer No-Rinse-Bandbehandlung, bei der die Behandlungslosung durch Auf- 
walzen, durch Bespruhen oder Tauchen mil anschlieBendem Abquetschen mil der Bandoberflache in Kontakl gebrachl 
wird, liegt die Behandiungsdauer vorzugsweise im Bereich zwischen 2 und 10 Sekunden. AnschlieBend wird die Be- 30 
handlungslosung ohne Abspiilen in einem Trockenofen eingelrocknel. Fur die Teilebehandlung bringt man. die Behand- 
lungslosung vorzugsweise fur eine Zeildauer zwischen 1 und 5 Minuten mil der Me tall oberfl ache in Konlakl. Hierzu 
kann man entweder die Metal loberfl ache mil der Behandlungslosung bespruhen oder die zu behandelnden Teile in die 
Behandlungslosung eintauchen. AnschlieBend wird in der Regel mil Wasser, vorzugsweise mil vollentsalztem Wasser 
nachgespult. 35 

In einer speziellen Ausfiihrungsforni belrirTt die Erfindung ein Verfahren -zur korrosionsschutzenden Nachbehandlung 
von Bauleilen, die aus vorphosphatiertem Material ausgewahlt aus Stahl, verzinktem Stahl oder legierungsverzinktem 
Slahl oder von Aluminium oder dessen Legierungen hergestellt wurden, wobei man die Bauteile mil einer waBrigen Lo- 
sung in Konlakt bringt, die 

40 

a) 0,05 bis 10 g/1 komplexe Fluoride von Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon sowie 

b) einen oder mehrere Phosphatierungsbesclileuniger ausgewahlt aus 
0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzolsulfonationen, 

0,1 bis 10 g/1 Hydroxylamin in freier oder gebundener Form, 

0,05 bis 2 g/1 m-Nilrobenzoationen, 45 
0,05 bis 2 g/1 p-Nitrophenol, 

1 bis 70 mg/1 Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 
0,05 bis 10 g/1 organische N-Oxide 
0,1 bis 3 g/l Nitxoguanidin 

1 bis 500 mg/1 Nitritionen 50 
0,5 bis 5 g/1 Chlorationen 

enthalt. 

Fur bevorzugte Ausfuhrungsformen dieses Verfahrens gelten die vorstehenden Erlauterungen, wobei dieses Verfahren 
ein Beispiel fur eine Teilebehandlung darstellt. Diese Ausftihrungsform tragi der Entwicklung Rechnung, daB beispiels- 55 
weise zum Bau von Fahrzeugen und von Haushaltsgeralen immer mehr vorphosphatiertes Material eingesetzt wird. Die- 
ses wird in Bandform an den Hersteller der Bauteile geliefert. Dieser schneidet das Band in Stucke, die umgeformt und 
zu den erwiinschten Bauleilen zusammengefligt werden, beispielsweise durch SchweiBen oder Bordeln. Wahrend in der 
Automobilindustrie Karosserien aus vorphosphatiertem Material nochmals phosphatierl werden, werden Haushallsge- 
rate aus vorphosphatiertem Material nach dem Zusamrnenbau allenfalls gereinigt, jedoch nicht mehr phosphatierl. Auch 60 
in der Automobilindustrie konnte man auf eine aufwendige Phosphatieranlage verzichten, wenn die aus vorphosphatier- 
tem Material zusammengesetzien Karosserien vor der Lackierung allenfalls eine Reinigung sowie eine einslufige Nach- 
behandlung benoiigen, urn den erforderlichen Korrosionsschutz zu erzielen. Bisher war dies nicht moglich, da an 
Schnit.tkanten oder an Schleifstellen keine oder eine geschadigtc Phosphatschicht vorhanden ist. An diesen SlQllcn ist die 
Korrosionsschutzwirkung zumindest dann unzureichend, wenn die Karosserie nicht aus verzinktem Stahl , gefertigt ist. ..65 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat in dieser Ausftihrungsform den Vorleil, daB die KorrosiGnsschutzWirkung der 
vorhandenen Phosphatschicht verstarkt wird und daB an den Stellen,.an denen die Phosphatscbicht fehlt oder/geschadigl .J? . 
isi. eine ausreichende Korrosionsschulzschicht erzeugt wird. 1 ;:' '■■J:- ■■ " ; ."t«' • ' : H;^' . V'" 
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Ausfuhrungsbeispiele 

Das erfindungsgeniaBe Verfahren wurde zur Korrosionsschuizbehandlung blanker, gereinigler Meiallbleche einge- 
setzL die nach dicser Behandlung lackiert und einem Korrosionsiest unter/ogen wurden. Als Substrate wurden kahge- 
5 walzter Slabl (CRS) und elektrolytisch verzinkter Stahl (EG) verwendet. 
Dabei wurde folgender Verfahrensgang eingesetzt: 

1. Rcinigung mil Ridoline® 1250 i. eineni alkalischem silicat- und phosphatfreiem Reiniger (Ansatz: 2%. 60°C, 5 
Minuien) 

10 2. Spulen mil vollentsaLztem Wasser 

3. KorrosionsscbuLzbehandlung laul Tabelle 1. Der pIT-Wert der Behandlungslosung wurde nut Natnumcarbonal 

auf 4,2 eingestellt. 

4. Spulen mil. vol lent sal ztem Wasser. 

5. Trocknen: Abblasen mil PreBLuft, Lagern im Trockenschrank bei 55°C 

15 6. Lackieren mil dem bleifreien kathodischen Elektrotauchlack Cathogard CG 310 (BASF) 

Die Bleche wurden eineni Wechseiklimatest nach VDA 621-415 uber 10 Runden ausgesetzt. Als Ergebnis ist. in Ta- 
belle 1 die Lackumerwanderung am Ritz (halbe Ritzbreile) in mm eingeiragen. Weiterhin wurde ein Steinschlagiesi nach 
VDA 621-427 durchgefuhrt. Die Lackhaftung isi in Tabelle 1 als K-Weri wiedergegeben (1 : bester Wert, 10: schlechle- 
20 ster Wert). Zum Vergleich wurden Bleche gepruit, die mil einer herkommlichen Eisenphosphatierung (Duridine® 7760, 
Henkel KGaA) behandelt wurden. 
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Wciterc Versuchc bei einer Behandlungsdauer von 4 Minulen und Temperaluren der Behandlungslosung von 40°C 
65 55°C und 65°C zeigten, daB die Lackunierwanderung urn so geringer wird, je hoher die Temperatur der Behandlungslo- 
sung war. Beim K-Wert zeigte sich kein EinfluB. 

Versuche bei einer Behandlungstemperatur von 55°C und Behandlungszeiten von 0,5. 2, 4 und Muwten ergaben, daB 
die Lackunierwanderung mil steigender Behandlungsdauer abmmml. Auch hierbei war kein EinfluB aul den K-Werl zu 
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erkenncn. 

In einer weitcrcn Versuchsreihe wurden Bleche aus kaligewalziem Stahl (CRS) in einem technisch ublichen Verfab- 
rensgang gereinigu akliviert, mil einer nickelfrcien Zinkphosphatierlosung phosphalierL nachpassiviert und wie vorsie- 
hend angegeben kathodisch Elcktrolauchlackiert. Die Bleche wurden den gleichen Korros ions tests unterzogen wie vor- 
stehend angegeben. 

Die Phosphatierung erfolgle im Tauchen fur eine Zeitdauer von 4 Minuten mit einer Phosphalierlosung einer Tempe- 
rat.ur von 40°C und folgender Zusammensetzung: 
Zn: 1,3 g/1 
Mn: 0,8 g/1 
HiP0 4 ": 13,8 g/1, 
Sir 6 2 *:0Jg/l 
Hydroxylamin: 1,1 g/1, 
freie Saure 1,1 Punkte (titrier! bis pfT 3,6) 
Gesaintsaure: 24,0 Punkte (Litriert bis pH 8,2) 

Die Nachspiilung erfolgle mil Behandlungslosungen unterschiedlicher Temperatur durch Eintauchen fur eine Zeit- 
dauer von 4 Minuten. Weitere Versuche zeigten, dafi bei einer Behandiungsdauer zwischen 1 und 3 Minuten sogar bes- 
sere Werte erzieil werden a Is bei 4 Minuten. 

Die Nachbehandlung erfolgle mit Losungen, die eine solche Menge an Hexafiuorozirkonal enthiellen, daR die Zr-Kon- 
zentration 100 ppm betrug. Beschleunigergehalte (Hydroxylamin) und Kupfergehalte sind in Tabelle 2 angegeben. Ta- 
belle 2 enthall auch die Ergebnisse der Korrosionsprufungen. 



Tabelle 2 



Nachpassivierung nach Phosphatierung 



Beispiel 


Hydroxyl- 


Cu 


Tempe- 


Lackunterwan- 


K-Wert 


Nr. 


ammonium- 


(ppm) 


ratur ° C 


derung (U/2, 






sulfat (ppm) 






mm) 




Vergl. 12 


ohne 


0 


55 


1,7 


7 


Beispiel 20 


500 


0 


55 


1.0 


6 


Beispiel 21 


500 


50 


55 


0,9 


5 


Beispiel 22 


500 


0 


70 


0.9 


5 


Beispiel 23 


500 


50 


70 


0,8 


5 



Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur korrosionsschtitzenden Behandlung oder Nachbehandlung von blanken oder phosphatierten Ober- 
fiachen von Slahl, verzinktem oder legierungs verzinktem Stahl oder von Aluminium oder dessen Legierungen, wo- 
bei man die Metalloberflachen mit einer waBrigen Losung in Kontakt bring t, die 

a) 0,05 bis 10 g/1 komplexe Fluoride von Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon so wie 

b) einen oder mehrere Phosphatierungsbeschleuniger ausgewahlt aus 
0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzolsulfonationen, 

0,1 bis 10 gA Hydroxylamin in freier oder gebundener Form, 
0,05 bis 2 gA m-Nitrobenzoationen, 
0,05 bis 2 gA p-Nitrophenol, 

1 bis 70 mg/1 Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 
0,05 bis 10 gA organische N-Oxide 
0,1 bis 3 g/1 Nitroguanidin 
1 bis 500 mgA Nitritionen 
0,5 bis 5 g/1 Chlorationen 
enthall. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung als Komponente b) 0,05 bis 1 g/1 m-Nilro- 
benzolsulfonationen enthall. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung als Komponente b) 1 bis 10 gA organische 
N-Oxidc, vorzugsweisc N-Methyimorpholin-N-oxid enihali. ■'"[* 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Losung als Komponente b) 0,5. bis 10 g/l, vorzugs : 
weise 0,8 bis 5 g/1 Hydroxylamin in freier oder gebundener Form enthalt. : V£ ; : 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4,;dadurch gekennzeichnet,j^6 : ;di^;i^sup|;zusa^Uch , 
0,1 bis 50 mg/1, vorzugs weise 1 bis 10 mgA Kupferionen enthalt. Jl' ' .♦■•vH 
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6. Verfahren nach eineni oder tnehreren der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB die Losung zusatzlich 
0,2 bis 2 g/i Phosphalionen enthali. 

7. Verfahren nach eineni oder rnehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung zusatzlich 
50 bis 2000 mg/1, vorzugsweise 100 bis 1000 mg/1 Fluoridioncn enthali. 

8. Verfahren nach einem oder rnehreren der Anspruche ] bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung zusatzlich 
Metal Lkationen ausgewahlt aus Zn(II), Mnffl), Ce(IIT), Ni(II), Ag(I) und Pd(E) enthali. 

9. Verfahren nach eineni oder rnehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet., daB die Losung einen pH- 
Weri im Bereich von 2 bis 5,5, vorzugsweise ini Bereich von 3,5 bis 5 aufweist. 

10. Verfahren nach eineni oder rnehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung eine 
Temperatur im Bereich von 30 bis 95°C, vorzugsweise im Bereich von 40 bis 85"C aufweist. 

11. Verfahren nach eineni oder rnehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Melall- 
oberflache fur eine Zeitdauer im Bereich von 2 bis 10 Sekunden fur die Anwendung als No-Rinse-Bandbehandlung 
oder von 1 bis 5 Minulen fur die Anwendung zur Teilebehandlung in Kontakl bring!.. 

12. Verfahren zur korrosionsschutzenden Nachbehandlung von Bauteilen, die aus vorphosphatiertem Material aus- 
gewahlt aus Stahl, verzinktem Slahl oder legierungsverzinktem Stahl oder von Aluminium oder dessen Legierun- 
gen hergestellt wurden, wobei man die Bauteile miteiner waBrigen Losung in Kontakl bringt, die 

a) 0,05 bis 10 g/1 kompiexe Fluoride von Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon sowie 

b) einen oder mehrere Phosphatierungsbeschlcuniger ausgewahlt aus 
0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzolsulfonationen, 

0,1 bis 10 g/1 Hydroxylamin in freier oder ge bun dene r Form, 
0,05 bis 2 g/1 ni-Nitrobenzoationen, 
0,05 bis 2 g/1 p-Nitrophenol, 

1 bis 70 mg/1 Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 
0,05 bis 10 g/1 organische N-Oxide 
0,1 bis 3 g/1 Nitroguanidin 
1 bis 500 mg/1, Nilrilionen 
0,5 bis 5 g/1 Chlorationcn 
enthalt. 



